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Patentansprttche 

1 ./Hochmolekulare thermoplastische Polycarbonate, 
dadurch gekennzeichnet , daS sie 0,1 - 50 Mol-%, 
bezogen auf Gesamtmenge an Carbonatstrukturein- 
heiten im Polycarbonatmolektil , Carbonatstruktur- 
einheiten aus Hexahydro-furo-(3,2-b)-furan-3,6- 
diolen gem&B Formel I 



enthalten. 




2. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate des 
10 Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 0,1 bis 

50 Mol-%, bezogen auf Gesamtmolmenge aus Diphenolen 
und Bishalogenkohlens&ureestern der Diole II, 




Diole der Formel II in Form ihrer Bishalogen- 
15 kohlensSureester mit 50 - 99,9 Mol-%, bezogen auf 

Gesamtmolmenge aus Diphenolen und Bishalogenkohlen- 
sSureestern der Diole II, an Diphenolen, gegebenenf alls 
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in Gegenwart von Kettenabbrechern und gegebenen- 
falls unter Mltverwendung von Phosgen Oder COBr 2 
bei Temperature n zwischen etwa 0°C und 80°C nach dem 
PhasengrenzflMchenverfahren umsetzt. 



3. Verfahren zur Herstellung der Polycarbonate dee 
Anspruchs 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,1 
bis 50 Mol-%, bezogen auf Gesamtmolmenge aus Di- 
phenolen und BlshalogenkohlensBureestern der Diole II, 



H^X 0 

II 




Diole der Pormel II in Form ihrer Bishalogenkohlen- 
s&ureester mit 50 - 99,9 Mol-%, bezogen au£ Gesamt- 
molmenge aus Oiphenolen und Bishalogenkohlensaure- 
estern der Diole II , an Diphendlen, gegebenenfalls 
in Gegenwart von Kettenabbrechern und. gegebenenfalls 
unter Mltverwendung von Phosgen Oder COBrj be± 
Temperaturen zwischen etwa r 10° und +120° in 
homogener Lttsung unter Zusatz von mindestens 
Hquivalenten Mengen an tertiSren organischen Basen 
umsetzt. 
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4, Verblndungen der Pormel V 



V 



R - C - ( 



• 0 




0 - C - R 



ft 
0 



R ■ CI, Br 



5. Abmischungen aus Polycarbonaten des Anspruchs 1 mit 
anderen Thenooplasten . 

6. Abmischungen aus Polycarbonaten des Anspruchs 1 mit 
anderen Polycarbonaten. 
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Thermoplastische Polycarbonate , ihre Herstellung und 
ihre Verwendung als PormkOrper und Folien 

Gegenstand der vorliogenden Erfindung sind hochmolekulare , 
thermoplastische Polycarbonate , die 0,1 - 50 Mol-%, vor- 
zugsweise 5 - 50 Mol-% und insbesondere 20 - 50 Mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an Car bona tstrukturein- 
heiten im Polycarbonatmolektil, Carbonatstrukturein- 
^eiten aus Hexahydro-f uro ( 3 , 2-b) f uran-3 , 6-diolen 
gentlB Forxnel I 




•o-c- 
ii 

0 J 

enthalten, Mischungen zweier oder mehrerer der erfindungs- 
geoaOen Polycarbonate sowie Mischungen der erfindungsge- 
mafien Polycarbonate nit anderen The miopias ten, insbeson- 
dere mit anderen Polycarbonaten auf Basis von Diphenolen. 

Polycarbonate aus Diphenolen sind seit langem bekannt. 
Sie verfUgen Uber eine Reihe wertvoiler Eigenschaften, 
die sie 2 u einen, fUr Industrie und Technik unentbehrlichen 
Verkatoff machen. 
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DemgegenUber konnten Polycarbonat aus aliphatischen 
Diolen bisher noch keine Anwendung als Konstruktions- 
werkstoffe finden. Ursache hierfUr 1st zum einen die 
geringere thermische StabilitMt und zum anderen eine 
5 gewisse Schwierigkeit, die fttr gute mechanische Eigen- 
schaf ten verantwortlichen hohen Molekulargewichte auf- 
zubauen. Aliphatische Polycarbonate werden daher bisher 
lediglich als Oligomere technisch genutzt, beispielsweise 
als Diolkomponenten in der Polyurethanchemle. 



10 Andererseits besteht fUr die Chemie seit Jeher ein 

Interesse, Rohstoffe aus begrenzten Naturvorraten durch 
Rohstoffe aus beliebig vermehrbaren Naturvorkommen pflanz- 
lichen Ursprungs zu ersetzen. So ist beispielsweise der 
Ersatz von Erdbl und der daraus erhaitlichen Diphenole 

15 durch Starke und daraus erhaitliche Oligosaccharide, Hexite 
etc* von wirtschaftlichem Interesse. Sooit steht beispiels- 
weise Sorbit izn Gegensatz zu Diphenolen in grttfleren Mengen 
zur VerfUgung. 

Aus der GB-PS 1079686 ist bekannt f dafl aus den Hexa- 
20 hydro-furo-(3, 2-b) -furan-3 , 6-diolen der Struktur II, 
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die in einfacher Weise durch Dehydratisierung von 
Hexiten zuganglich sind, hochmolekulare Polyester und 
Polycarbonate hergestellt werden konnen. oiese Produkte, ' 
namentlich die Polycarbonate, konnten jedoch noch keine 
technische Anwendung finden. Ursache ist das unbefriedi- 
gende Bigenschaf tsbild. So erhUlt man nach dem Beispiel 5 
der GB-PS 1079686 zwar ein hochmolekulares Polycarbonat 
des 1,4 j 3,6-Dianhydro-D-glucit, das jedoch hoher- 
schmelzende, vernetzte Anteile enthalt und aufgrund 
dieser inhomogenen Erscheinung nur maBige mechanische 
Eigenschaften besitzt. Bei Verwendung von 1,4» 3,6-Di- 
anhydro-D-nannit erhalt man nach diesem Verfahren nur 
pulvrige, kristalline Mas sen. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dafi demgegenttber 
heterocycliseh-aromatische Copoly carbonate , die zu 
0,1 - 50 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolmenge an ein- 
gesetzten organischen Dihydroxyverbindungen aus hetero- 
cyclischen Diolen der Pormel II und zu 50 - 99,9 Hol-%, 
bezogen auf die Gesamtmolmenge an eingeaetzten orga- 
2o nischen Dihydroxyverbindungen, aus Oiphenolen aufgebaut 
sind, transparente, thermoplastische Kunststoffe sind, 
eine hohe Zahigkeit und hohe thermische Bestandigkeit 
aufwelsen und lhr allgemeines Bigenschaf tsbild somit dem 
der bekannten aromatischen Polycarbonate ebenbOrtlg ist. 

25 Ein bekanntes Verfahren zur Herstellung von Poly- 
carbonaten ist die Methode der Schmelzumesterung. Om 



15 
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hochmolekulare Polycarbonate nach der Methode der 
Schmelzumesterung zu erhalten, mtlssen mfiglichat &quimolare 
Mengen an OH-Xquivalenten resultierend aus Oiolen und 
Diphenolen und Arylcarbonat- bzw. Alkylcarbonat-Xqui- 
5 valenten resultierend aus den jewells eingesetzten Car- 
bonatspendern verwendet und bei Reaktionstemperaturen 
von zuletzt tiber 300°C umgeestert werden. Bel Mitver- 
wendung der heterocyclischen Dlole der Struktur II treten 
jedoch bei den erforderlichen Verweilzeiten unter diesen 
10 Bedingungen unter COj-Abspaltung Verzweigungen au£ , 
wodurch inhoiDogene Produkte entstehen . Zur Herstellung 
der erf indungsgemSBen Copolycarbonate ist dewier die 
Methode der Schmelzumesterung wenig geeignet. 

Bin bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von aro- 
15 xnatischen Polycarbonaten ist das Phasengrenzf l&chenver- 
fahren, siehe beispielsweise H. Schnell, Chemistry and 
Physics of Polycarbonates, Interscience Publishers, 1964, 
Seiten 33 ff, Seiten 9-14. Hierbei werden ein Oder 
roehrere Bisphenole in wSSrig-alkalischer LSsung unter 
20 intensivem RUhren mit inerten Lttsungsmitteln, wie z.B, 
chlorierten Kohlenwasserstof f en, durchmischt und unter 
Einleiten von Phosgen in hochmolekulare Polycarbonate 
tiber fUhrt. Bei der Mitverwendung von heterocyclischen 
Oiolen der Forme 1 II werden jedoch keine hochmolekularen 
25 Polycarbonate erhalten. Ursache daflSr sind die unter- 
schledlichen Reaktivitaten der aromatischen Bisphenole 
und heterocyclischen Diole. Zur Herstellung der er- 
f indungsgemMflen Copolycarbonate ist daher die Methode 
der Phasengrenzf lSchenphosgenierung nicht geeignet. 
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Es wurde nun gefunden, daB die erfindungsgemaBen Copoly- 
carbonate nach dem Phasengrenzf lachenverf ahren herge- 
stellt werden kBnnen, wann die Puran-3 , 6-diole II in 
Form ihrer Bishalogenkohlensaureester zur Umaetzung 
mit aromatiachen Oiphenolen gebracht werden. Wird dabei 
ein Anteil von mehr als 50 Mol-%, bezogen auf die 
Geaamtmolmenge an eingesetzten Dihydroxyverbindungen, 
an Oiphenolen gewUnacht, ist eine Mitverwendung 
von Phoagen Oder COBr- erforderlich. 



O Gegenatand der vorliegenden Erfindung ist sooit auflerdem 
ein Verf ahren zur Herstellung der erfindungagemafien 
Polycarbonate mit 0,1 bia 50 Mol-#, bezogen auf Geaamt- 
menge an Carbonatatruktureinheiten in Pr-lycarbonatmolekUl, 
Carbonatstruktureinheiten der Formel I, das dadurch ge- 
kennzeichnet iat, dafl man 0,1 bis 90 M0I-J6, vorzugaweiae 
5 bia 50 Mol-# und inabeaondere 20 bia 50 Mol-#, 
bezogen auf Geaamtmolaenge aua Diphenolen und Bishalogen- 
kohlensfiureestern der Diole II, Diole der Formel II in 
Form ihrer Bis-halogenkohlensaureeater mit 50 bia 99,9 Mol-#, 
vorzugaweiae 50 bia 95 Mol-tf und inabeaondere 50 bis 
80 Mol-#, bezogen auf Cesamtmenge an Diphenolen und 
Biahalogenkohlenaaureeatern der Diole II. an Diphenolen, 
gegebenehfalla in Gegenwart von Kettenabbrechern und 
gegebenenfalla unter Mitverwendung von Phoagen Oder 
C0Br 2 bei Temperaturen zwiachen etwa 0 und etwa 80°C, 
vorzugaweiae zwiachen etwa 10 und etwa 30°C nach dem 
Phaaengrenzflttchenverf ahren umsetzt. 
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Ala Biahalogenkohlenaaureeater aind insbeaondere die 
Bischlorkohlensaureester geeignet . 

Ala geeignete LtJaungsmittel fUr die organiache Phaae 
dea Phaaengrenzfiachenverfahrens aeien beiapielsweise 
5 halogenierte Aliphaten oder halogenierte Aromaten wie 
CH 2 C1 2 , 1 ,2-Dichlorathan, Chlorbenzol, Chlorbutane etc. 
genannt. Zur Heratellung der alkaliachen wttflrigen 
Phaae dient NaOH, KOH Oder Li OH, vorzugaweiae NaOH. 
wobei der pH-Wert wabrend der Raaktlon zwlschen 9 und 14 Uegt. . 

10 Ala Katalyaatoren fur die Polykondenaation dienen 
tertiare aliphatiache Amine, beiaplelaweiae aolche 
mit 3 bia 20 C-Atomen, wie Triathylamin, Tri-n-propyl- 
amin, Tri-n-butylamin, Dlmethyl-benzylamin etc., quartare 
aliphatiache Ammoniumaalze , beiapielsweiae aolche mit k bia 

15 30 C-Atomen wie Tetramethylammoniumbromid, Tetraathyl- 
ammoniumbromid, Tetramethylammoniumchlorid, Tetraathyl- 
ammoniumchlorld, Trimethyl-benzylammoniumchlorid, 
Trimethyl-n-butyl-ammoniumchlorid, Tetra-n-butyl- 
ammoniumchlorid etc., aowie quartare Phoaphoniumaalze 

20 und quartare Ammoniumaalze . 

Ala Kettenabbrecher fungieren in Ublicber Weiae Phenole 
wie beiapielsweiae Phenol selbst, Alkylphenole wie 
Kreaole oder tert.-Butyl-phenole, insbesondere p-tart.. 
Butylphenol, aowie Halogenphenole wie p-Bromphenol, 
25 P-Chlorphenol, 2,4,6-Tribromphenol und 2,4,6-Trichlor- 
phenol. Die Kettenabbrecher werden Je nach gewUnachtera 
Molekulargewicht der herzuatellenden erfindungsgenaflen 
Polycarbonate in Mengen zwischeno,1 und 6 Mol-#, 
bezogen auf Jeweila eingeaetzte Mole an Diphenolen 
und Biahalogenkohlensaureester der Diole II. eingesetzt. 

Die Reaktionsdauer kann zwiachen wenigen Minuten und 
einigen Stunden liegen und iat im allgemeinen nach 1 
bia 2 Stunden abgeschloaaen. 
Le A 19 9Q1 
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Die Mange an C0C1 2 oder COBr, dia gegebenenfalls 
mitverwendet warden kbnnen, berachnat sich aus dam je- 
wailigen Verhaitnia von OH-Endgruppon und Halogankohlen- 
aauraa.terandgruppan dar Auagangaverbindungen , wobai je- 
5 walla am ttberachufl von atwa 10 Mol-% bis etwa 50 Mol-* 
vorzugawelee von atwa 10 Mol-% bi. atwa 30 Mol-% ru barick- 
sichtigen 1st. 

Nach beandeter Reaktion wlrd die Polycarbonat-haltige 
organlsche Phase mlt Wasser gewaschen und eingeengt. 
10 Die Isollarung der Produkte kann erfolgen, Indam man 
die Polycarbonate mit einem Nicht-Losungsmittel, wie 
bsispielsweise Aceton, Methanol oder Petrolather, ausfailt. 
Bevorzugt warden Jedoch die konzentrierten Polycarbonat- 
Ldaungen im Schneckenverdampfer UberfUhrt und in bekannter 
Veise extrudiert. Die Auabeuten an erf indungsgemgflem 
Polycarbonat aind praktisch quantitativ. 



15 



Bin weitares Verf ahran zur Herstellung der erf indungsge- 
maflen Polycarbonate besteht in der Umsetzung der Bischlor- 
kohlanaaureester der Furan-3,6-Diole II mit aromatischen 
20 Dlphenolen in homogener L6sung. 

Hierbei warden die einzusetzenden aromatischen Dihydroxy- 
verbindungen und gegebenenfalls Kettenbegrenzer unter 
Zusatz einer aquivalenten Menge einer tertiSren organischen 
Ease wie beispielsweise N,N-Dimethylanilin, Dlaethyl- 
25 cyclohexylamin oder vorzugsweise Pyridin in einem der 
oben fUr das Phasengrenzfiachenverfahren genannten 
organischen Losungsmittel wie beispielsweise CH 2 C1 2 
odar Chlorbenzol gelost, und mit entaprechenden Mengen an 
Bl8-halogenkohlen8*uree8tern der Diole II umgeaetzt. 
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Wird dabei ein Anteil von raehr als 50 Mol-%, bezogen auf 
die Gesantmolmenge an eingesetzten Dihydroxy verbindunger. , 
an Diphenolen gewtinscht, ist eine Mitverwendung von Phosgen 
Oder COBr 2 erf order lich. 

5 Die Keak t ions temper aturen liegen zwischen -10 und +120°C, 
die Reaktionszeiten etwa bei einer halben bis 12 Stunden. 
Die Aufarbeitung der Polycarbonatlttsungen erfolgt in der 
Keise, dafl nan das ausgefallene Salz der organischen Base 
durch Filtrieren abtrennt Oder durch Zugabe eines LSsungs- 
10 mittels wie z.B. Wasser in Ldsung bringt. Die polycarbonat- 
haltige organische Phase wird mit Wasser gewaschen und 
eingeengt. Die Isolierung der Produkte kann in gleicher 
Weise, wie oben fttr das Phasengrenzf lachenverf ahren be- 
schrieben, erfolgen* 

15 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein 
Verfahren zur Her stel lung der erf indungsgemSBen Poly- 
carbonate, das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 0,1 bis 
50 Mol-% , vorzugsweise 5-50 .Mol-% und insbesondere 
20 - 50 Mol-%, bezogen auf Gesamtmolmenge aus Diphenolen 

20 und Bishalogenkohlensaureestern der Diole II, Diole der 
Formel II in Form ihrer Bis-halogenkohlensiiureester 
mit 50 - 99,9 Mol-%, vorzugsweise 50 - 95 Mol-% und ins- 
besondere 50 - 80 Mol-% , bezogen auf Gesamtmolmenge an 
Diphenolen und BishalogenkohlensSureestern der Diole II, 

25 an Diphenolen, ggf. in Gegenwart von Kettenabbrechern 
und gegebenenfalls unter Mitverwendung von Phosgen Oder 
C0Br 2 in homogener L3sung unter Zusatz von mindestens 
Hquivalenten Mengen an tertiMren organischen Basen, 
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vorzugsweise von Pyridin umsetzt. 

Ms Bis-halogenkohlensMureester sind insbesondere die 
Bia-chlorkohlens&ureester geeignet. Die Menge an jeweils 
einzusetzendem Phosgen liegt zwischen 0 und 150 Mol-%. 
5 Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen -10 und +120°C. 



FUr die erfindungsgemafien Polycarbonate bevorzugt ein- 
zusetzende Diole der Ponnel II sind 

( 3eR )•( 3ar , 6ac ) -Hexahydro-f uro- ( 3 , 2-b )-f uran-3c , 6t-diol f 
1 »4;3,6-Dianhydro-D-glucit, Ha, 

10 ( 3aR ) - ( 3ar , 6ac ) -Hexahydro-f uro ( 3 f 2-b ) -furan-3t , 6t-diol , 
1»^;3f6«Dianhydro-D-oannit f lib, 

( 3aS ) - ( 3ar , 6ac ) -Hexahydro-f uro- ( 3 » 2-b ) -furan-3c , 6c-diol t 
1#4;3,6-Dianhydro-D-idit, lie, 

( 3aR ) - ( 3ar , Sac ) -Hexafaydro-furo ( 3 f 2-b ) -furan-3c 9 6c-diol , 
15 1 ,4j3/6-Dianhydro-L-idit, lid. 
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II* Hb He Hd 



ErfindungsgemMfl besonders bevorzugt 1st das Diol der 
Formel Ha. 

Die erfindungsgemaa verwendbaren Diole sind literatur- 
5 bekannt und in elnfacher Weise, zuneist durch Behandlung 
mit SSuren, aus den entsprechenden Hexiten zugttnglich. 
Mehrere Methoden fUr ihxe Daratellung werden in "BeiJsteins 
Handbuch der organischen Chemie", 3. und 4. Ergttnzungs- 
werk, Band 19/2, S. 989ff, zitiert. 

10 Zur Herstellung der erfindvingsgemSflen Polycarbonate 

sind grundsatzlich beliebige Diphenole geeignet, bevor- 
zugt die der folgenden Formel III 




III 



worin 



15 X 0,-Cg-Alkylen, C 2 -C 6 -Alkyliden, C 6 -C 10 -Cycloalkylen, 

c 6- c io~ Cycloalk y llden » -CH-Aryl wie -CH-C<-H = . 

• i o P 
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-C(Aryl) 2 wie -CCCgH^. -C-, -S-, -SO-, -S0 2 -,-0-, 

0 CH 3 CH, 
eins direkte Bindung und -6 C - 

^3 CH 3 

*1 bl » R 4 fl»*oh Oder verschieden sind und H, CH«, C-H- 
0-CH3, C1 oder Br *«*«ut«a. 

5 ErfindungsgemHfl geeignete Diphenole sind beispielsweise 

Hydrochinon 
Re sore in 

Dihydroxydiphenyle 

Bls-(hydroxyphenyl)-alkane 
10 - Bis-(hydroxyphenyl)-cycloalkane 

Bis- (hydroxyphenyl) -sulfide 

Bis- ( hydroxyphenyl )-ether 

Bis- ( hydroxyphenyl )-ke tone 

Bis-(hydroxyphenyl)-sulf oxide 
15 Bis-(hydroxyphenyl)-sulfone 

^ »^ , -Bis-(hydroxyphenyl-dlisopropylbenzole 

sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungan. 
Diese und waiters geeignete Diphenole sind z.B. in den 
CS-Patentschriften 3 028 365, 3 275 601, 3 148 172, 

20 2 999 835, 2 991 273, 3 271 367, 3 062 781, 2 970 131 
und 2 999 846, in den deutachen Offenlegungsschriften 
1 570 703, 2 063 090, 2 063 052, 2 211 956, 2 211 957, 
der PR-PS 1 561 518 und in der Monographic "H.Schnell, 
Chemistry and Physics of Polycarbonates, Interscience 

25 Publishers, New York, 1964", beschrieben. 
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Bevorsugte Diphenole sind z.B.z 
4 9 4 1 -Dihydroxydiphenyl 

2 f 2-Bis-(4~hydroxyphenyl)-propan f Biaphenol A 

2 f 4-Bis~(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 
5 1 ,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan 

oc# Bis- ( 4-hydroxyphenyl ) -p-diis opropylbenzol 

2 , 2-Bis - ( 3-me thyl-4-hydroxyphenyl ) -propan 

2 , 2-Bis- ( 3-chlor-4-hydroxyphenyl ) -propan 

Bis-( 3, 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan 
10 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan 

Bis- ( 3 , 5-Dime thy 1-4-hydr oxypheny 1 ) -sulfon 

2 , 4-Bis-( dime thy l-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan 

1 9 1 -Bis- ( 3 1 5-dime thyl-4-hydroxypheny 1 ) -cyclohexan 

< $ <-Bis-(3f 5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-p-diiaopropylbenzol 
15 2 , 2-Bis- ( 3 , 5-dichlor-4-hydroxyphenyl ) -propan 

2 9 2-Bis- ( 3 9 5-dibrom-4-hydroxyphenyl )-propan. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind z.B.i 

2 , 2-Bis -(4-hydroxyphenyl) -propan (Bisphenol A) 
2 , 2-Bis- ( 3 # 5-dime thyl-4-hydroxyphenyl ) -propan 
2o 2 f 2-Bis- ( 3 » 5-dichlor-4-hydroxyphenyl ) -propan 
2 , 2-Bis- ( 3 r 5-dibr om-4-hydroxypheny 1 ) -propan 
1 , 1 -Bis- (4-hydroxyphenyl) -cyclohexan. 

Die erfindungsgemafien Polycarbonate enthalten somit 
gegebenenfalls Carbonatstruktureinheiten der Formel IV 

0-A-O-C- IV 
25 « 

0 
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worin -O-A-0- die Reste der einge.setzten Diphenole sir.d. 

TErf indungsgemas bevorzugte Copolycarbonate sind solche aus 
den bevorzugten Furan-3,6-diolen Ila bis lid und einem Oder 
mehreren der bevorzugten Diphenole der Formel III. 

Besonders bevorzugte Copolycarbonate sind die aus 1,4;3,6- 
dianhydro-D-glucit und 2, 2-Bis- (4-hydroxyphenyl) -propan* ^ 



Eie ftlr die Herstellung der erfindungsgesSflen Poly- 
carbonate nach.dem PhasengrenzflSchenverfahren geeigr.eten 

BischlorkohlensSureester beziehungsweise Bisbromkohlen- 
10 sSureester der Diole II der Pormel V 



R - C - ~ H 



5 *X0 - C - 



0 - C - R r » ci,Br 

0 



sind neu und konnen nach bekannten Methoden aus den Diolen 
der Pormel II mit iiberschUssigem Phosgen beziehungsweise 
C0Br 2 , vorzugsweise in Gegenwart von inerten Basen wie 
15 beispielsweise tertiaren aliphatischen Aminen Oder 
tertiaren aliphatisch aromatischen Aminen wie etwa 
Triathylamin Oder Dimethylanilin und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines inerten organischen Losungsmittels, wie 
beispielsweise aliphatischen Halogenkohlenwasserstoffen 
20 wie CH 2 Q 2 Oder 1 , 2-Dichlorathan, erhalten werden. Die 
Aufarbeitung der Reaktionslosung erfolgt, indem man durch 
Zugabe von Wasser das restliche Phosgen bsziehungsweise 
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COBr 2 zersetzt, durch Waschen mit salzsaurero Wasser 
die Amine entfernt und anschliefiend mit destilliertem 
Wasser w&scht und die organische Phase trocknet. 
Die erf indungsgem&flen Bischlorkohlens&ureester beziehungs- 
5 weise BisbromkohlensSureester kOnnen dann in bekannter 
Weise, beispielsweise durch Vakuumdestillation, in 
reiner Form isoliert werden. 

Die'erfindungsgemSflen Polycarbonate kdnnen in bekannter 
Weise durch den Einbau geringer Mengen , vorzugsweise von 
10 0,05 bis 2 f 0 Mol-#, bezogen auf jeweils eingesetzte 

crganische Dihydroxyverbindungen, an Verzweigern modifi- 
Ziert werden. 

Als Verzweiger eignen sich beispielsweise drei- oder 
mehr als dreifunktionelle Verbindungen wie beispielsweise 
-1 5 seiche mit 3 oder mehr als 3 phenolischen Hydroxy Igruppen 
oder Isatinbisphenole gemMfl der DT-AS 25 00 092 
(Le A 16 142) wie beispielsweise 3, 3-Bis-(4-hydroxyphenyl)~ 
2-oxo-2 f 3-dihydroindol oder 3,3-Bis-(4-hydroxy-3-methyl- 
phenyl )-2-oxo-2, 3-d ihydroindol. 

20 Die erfindungsgemSflen Polycarbonate sollen in der Regel 
mittlere Gewichtsmittel-Molekulargewichte von 10 000 
bis Uber 200 000, vorzugsweise 20 000 bis 80 000 haben, 
ermittelt durch Messungen der rel. Viskositat in CHgClg 
bei 25°C und einer Konzentration von 0,5 Gew.-#. 
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Den erf indungagem&flen Polycarbonaten kttnnen w&hrend 
Oder nach ihrer Herstellung die in der Polycarbonate 
chemie ttblichen Stabilisatoren gegen Hitze, UV-Licht, 
und Oxidation zugesetzt werden. Es kfinnen ihnen 
die fttr Polycarbonate ttblichen Entformungsmittel und 
Flammechutzmittel zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemfiflen heterocyclischen-aromatischen Co- 
polycarbonate zeichnen sich aus durch sehr gute mechanische, 
thermische und dielektrische Eigenschaf ten , sind be- 
standig gegen viele chemische Agenzien und sind klar 
transparent. Von besonderem Wert 1st ihre hohe thermische 
Best&ndigkeit und hohe Einf riertemperatur , die in einigen 
Fallen sogar die des bekannten Bisphenol-A-Polycarbonats 
ttbertrlfft. So betrMgt die Einf riertemperatur eines er- 
f indungsgem&Ben Copoly carbonates aus 50 Mol-% Bisphenol A 
und 50 Mol-% 1 ,4,-3,6-Dianhydro-D-glucit Ha 162°C, wo- 
gegen die eines reinen Bisphenol-A-Polycarbonats nur 
151°C betragt, jeweils bestimmt an Proben einer Lttsungs- 
viskositat'l^ rel - 1,30 bei einer Heizrate von 20 # K/Min. 

Die genannten thermoplastischen Polycarbonate finden 
spezielle Verwendung als Konstruktions werkstoffe fUr 
verschiedene Anwendungszwecke, wie z.B. Maschinenteile, 
Automobllteile, Geh&use, Gefafle und elektrische Telle. 
Sie ktJnnen durch allgemeine Verfonnungsmethoden, z.B. 
durch Spritzgieflen, Ext rus ions verf ormen und PreBverformen 
verarbeitet werden. Weiterhin kOnnen aufgrund der gut en 
LBslichkeit in Chlorkohlenwasserstof fen, z.B. Methylen- 
^murid, Uber das.'.Gieflverfahren Folien hergestellt warden, 
die sowohl als Elektroisolierf olien als auch als 
Tragerfolien verwendet werden kBnnen. 
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Den erfindungsgemftflen Poiycarbonaten kOnnen auflerdem Farb- 
stoffe, Pigmente, FUllstoffe und anorganlsche und organlsche 
Fasern wie beispielsweise Glasfasern In den fUr Poly- 
carbonate Ublichen Mengen eingearbeltet warden, 

5 Den erfindungsgem&Ben Poiycarbonaten ktfnnen auflerdem 
andere Thermoplasten, wie etwa ABS, thermoplastische 
Polyester und insbesondere jedoch andere thermoplastische 
Polycarbonate auf Basis von Diphenolen in bellebigen Mengen 
zugemischt werden, vorzt.gsweise in Mengen bis zu etwa 
10 50 Gew.-J6 p bezogen auf Gesamtgewicht aus erfindungsgem&Ben 
Poiycarbonaten und anderen Thermoplasten, um das 
Eigenschaftsbild der erf indungsgemSBen .'Polycarbonate 
noch zu modifizieren. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Kierzu wird das Beispiel 5 der GB-PS 1079686 nachgearbeitet. 
14,6 g (0,1 Mol) 1 ,4;3,6-Dianhydro-D-glucit, Ha 
21/4 g (0,1 Mol) Diphenylcarbonat 
5 werden unter N 2 bei 220°C aufgeschmolzen. 18,8 g Phenol 
werden abdestllliert, anschliefiend wird noch 30 min bei Iran 
Hg nachgertlhrt. 

Das erhaltene Polycarbonat ist blaBbraun und im wesentlichen 
transparent, enthait aber dunkelbraune EinschlUsse und 
1 0 last sich durch Druck mit den Handen auseinanderbrechen. Die 
LOsungsviskositat *f rel (0,5 g in 100 ml CH 2 C1 2 bei 25°) 
betragt 1,186 (nach Abtrennen unlOslicher Bestandteile) • 

Vergleichsbeispiel 2 

Das Vergleichsbeispiel 1 wird wiederholt, indem 14,6 g (0,1 
15 Mol) 1 ,4;3,6-Dianhydro-D-mannit, lib zur Reaktion gebracht 
werden. Nach wenigen Minuten, noch bevor die theoretisch 
berechnete Phenolmenge abdestilliert worden ist, setzt sich 
eine graubraune Masse ab, die nicht mehr auf geschmolzen 
werden kann, ohne dafl Zersetzung eintritt. Das Produkt ist 
20 intransparent, unlSslich in den meisten organischen 
LiJsungsmitteln und auBerordentlich sprijde. 

Durch die Vergleichsbeispiele 1 und 2 wird somit gezeigt, 
dafi Homopolycarbonate aus den Furan-3, 6-diolen II als 
thermoplastische Werkstoffe nicht geeignet sind. 
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Vergleichsbeispiel 3 

In 600 ml Wasser werden unter N 2 gelttstr 

20,0 g (0,5 Mol) NaOH, 22,8 g (0,1 Mol) Bisphenol A, 
14,6 g (0,1 Mol) 1,4* 3,6-Dianhydro-D-glucit. Nach 
5 Zugabe von 600 ml CH 2 C1 2 werden unter Intensivem 
Rtthren 30 g (0,3 Mol) Phosgen eingeleitet. Die 
wSfirige Phase 1st bisphenolatfrei. Es werden 
3 ml einer 3 %igen TriSthylamin-LSsung zugegeben and 
60 Minuten nachgertthr t . Die organische Phase wird ab- 

10 getrennt, mit 100 ml 5 %iger Phosphorsiiure geschttttelt 
und mit destilliertem Wasser elektrolytfrei gewaschen. 
Die LOsung wird eingedampf t . Man erhait 23 g farbloses 
Polycarbonat mit 4[ rel - 1/19. Durch IR- und NMR- 
spektroskopische Unter suchungen wird jedoch gefunden, 

15 dafi es sich um ein reines Bisphenol A-Polycarbonat 
handelt. 

Durch Vergleichsbeispiel 3 wird somit gezeigt, dafl 
Copolycarbonate aus den heterocyclischen Diolen II und 
aromatischen Bisphenolen nach dem Verfahren der Zwei- 
20 phasengrenzf lMchenphosgenierung nicht hergestellt 
werden kSnnen. 
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Belsplel 1 

Bischlorkohlensttureester von 1 ,4,-3,6-Dianhydro-D-glucit 

43,8 g (0,3 Mol) 1,4;3,6-Dianhydro-D-glucit warden bei 0°C 
als Suspension in 400 ml Methylenchlorid vorgelegt. Es 
5 werden 89,5 g (0,9 Mol) Phosgen eingeleitet. Innerhalb 
von 30 Minuten wird eine Lbsung von 76,2 g (0,63 Mol) 
Dimethylanilin in 100 ml Mathylenchlorid bei 0 ± 2°C 
zugetropft. Es wird 2 Stunden bei 25°C nachgerUhrt, danach 
durch Zugabe von Vasser das Uberschtlssige Phosgen zersetzt. 

10 Es wird mit salzsaurem Vasser, dann mehrfach mit dest. 
Wasser gewaachen und getrocknet. Oas Methylenchlorid wird 
abgedampft, der RUckstand wird im Hochvakuum destilliert. 
Mas erhllt 70 g (86,1 % Ausbeute) farbloses 01 alt elnem 
Siedepunkt von 134°C/0,8 Torr. Das 01 erstarrt zu farblosan 

15 Kristallen vom Schmelzpunkt 44°. 

Analyse t CI gef . 25,9 % 
bar. 26,2 % 

Beispiel 2 

Bischlorkohlensaureester von 1 ,4s 3,6-Dianhydro-D-mannit 

201, 4 » 3,6-Dianhydro-D-mannlt wird in gleicher Weise wie 
in Beispiel 1 beschrieben umgesetzt. Man erhSlt 64 g 
(78,6 %) farbloaes 01 mit einem Siedepunkt von 155°C/1 Torr. 

Analyse: CI gef. 26,3 t 
ber. 26,2 %. 
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Beispiel 3 

Copolycarbonat aus 1,4* 3,6-Dianhydro-D-glucit und 
Bisphenol A 

In 500 ml Wasser warden unter N 2 gelOsti 
5 20,0 g (0,5 Mol) NaOH, 22,8 g (0,1 Mol) Bisphenol A, 
300 mg (0,002 Mol) p-tert.-Butylphenol und 322 mg 
(0,001 Mol) Tetrabutylammoniumbromid. Nach Zugaba 
von 500 ml CHjClj wlrd unter krilftigem Rtihren elne 
LOsung von 27,1 g (0,1 Mol) BischlorkohlensMureester 

10 von 1,4; 3,6-Dianhydro-D-glucit in 100 ml CHjClj 

bei Raumtemperatur zugetropft. Es wird 60 Minuten nach- 
gertlhrt. Die organische Phase wlrd abgetrennt, mit 
100 ml 5 %iger Phosphorsaure geschttttelt, aodann 
durch wiederholtes Schtttteln mit destilliertero Wasser 

15 elektrolytfrei gewaschen. Die LSsung wird eingedampft. 
Man erhait 38 g farbloses, klares Polycarbonat 
mity ?rel " 1 ' 3 ° 1 - 

Die Einfriertemperatur E T (bestimmt mit einem 
Dif ferentialthermoanalysator bei einer Heizrate von 
20 20°K/Min.) betrSgt 162°C. 

Beispiel 4 

Copolycarbonat aus 1,4; 3 , 6-Dianhydro-D-mannit und 
Bisphenol A 

Das Beispiel 3 wird wiederholt, indem 27,1 g (0,1 Mol) 
25 BischlorkohlensMureester von 1,4; 3 , 6-Dianhydro-D-mannit 
eingesetzt werden. 
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Das erhaltene Copolycarbonat 1st farblos, klar, besitzt 
eine^ rel « 1,284 und eine Einfriertemperatur E T = 133°c. 

B eisplel 5 

Copolycarbonat aus 1 ,4;3,6-Dianhydro-D-glucit und 1,1-Bis- 
5 ( 4 -hydroxypheny 1 ) -eye lohexan 

Das Beisplel 3 wlrd wiederholt, indem 26,8 g (0,1 Mo1)1,i-b1s- 
( 4 -hydroxyphenyl) -eye lohexan eingesetzt werden. Das er- 
haltene Copolycarbonat 1st farblos, klar, besitzt eine 
^ re l ■ 1*265 und eine Einfriertemperatur E T » 176°. 

10 Beisplel 6 

Copolycarbonat aus 1 ,4;3,6-Dianhydro-D-glucit und 4,4'- 
Dihydroxydiphenylsulfid (Bisphenol S) 

Das Beisplel 3 wlrd wiederholt, indem 21,8 g (0,1 Mol) 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfld eingesetzt werden. Das er- 
15 haltene Copolycarbonat ist farblos, klar, besitzt eine 
Vrel " 1 ' 259 und ein « Einfriertemperatur E- ■ 132°. 



Beisplel 7 

Copolycarbonat aus 1,4? 3 , 6-Dianhydro-D-glucit 
und Bisphenol A 

In 40 1 H 2 0 werden gelSst: 30OOg (75 Mol) NaOH, 3192 g 
(14 Mol) Bisphenol A , 42 g (0,28 Mol) p-tert.-Butylphenol. 
Nach Zugabe von 40 1 CH 2 C1 2 wird unter intensivem Rtthren 
bei 20°C eine Losung von 271 g (1,0 Mol) Bischlorkohlen- 
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sMureester vcn 1 , 4 % 3 , 6-Dianhydro-D-glucit in 500 ml 
CH 2 C1 2 zugetropft. Es wird 10 Minuten nachgertlhrt . 
Sodann werden 1980 g (20 Mol) Phosgen eingeleitet. 
Die wHSrige Phase ist bisphenolatfrei. Es werden 
5 15 g Triathylantin zugesetzt und 60 Minuten nachge- 
rtlhrt. Die wfiflrige Phase wird abgetrennt, die organische 
Phase wird mit 2 %iger Phosphors Sure angesftuert und 
anschlleBend mit destilliertem Wasser elektrolytf rei 
gewaschen. Es werden 7 kg Chlorbenzol zugesetzt. Die 

10 L5sung wird eingeengt und in einen Vakuumextruder 

Oberftihrt, Durch Extrusion bei 270° erhAlt man 3,2 kg 
klares, farbloses Granulat m i*^ re i 38 1*315. Durch 
NMR-Spektroskopie wird ein Mol verhaitnis Bisphenol A: 
1,4; 3 , 6-Dianhydro-D-glucit » 14 : 1 nachgewiesen. 

15 An Prtifstaben aus diesem Produkt wurden folgende Werte 
ermittelt: 

Vicat B: 148° 
Schlagzahigkeit: nicht gebrochen 
Kerbschlagzahigkeit: 36,9 kJ/m 2 
ReiBfestigkeit: 56 , 3 MPa 

ReiBdehnung: 84 % 

Streckspannung: 65 , 1 MPa 
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Beispiel 8 

Copolycarbonat aus 1 ,4;3,6-Dianhydro-D-glucit und Bisphenol A 

In 400 ml CH 2 C1 2 werden unter N 2 gelOst: 
28,8 g (0,1 Mol) Bisphenol A, 23,7 g (0,3 Mol) Pyrldin 
5 und 150 mg (0,001 Mol) p-tert.-Butylphenol. Innerhalb von 
30 min wird bei +2°C eine LBsung von 27,1 g (0,1 Mol) Bis- 
chlorkohlensilureester von 1 ,4 ;3,6-Dianhydro-D-glucit in 
100 ml CH 2 C1 2 zugetropft. Es wird 3 Stdn. bei 0 bis +5°C 
nachgerUhrt. Nach Filtrieren wird die organ. Phase mit 
10 verd. HC1, sodann mit dest. Wasser elektrolytfrei gewaschen. 
Die LOsung wird in Methanol eingetropft. Man erhftlt 36 g 
helles Polycarbonatpulver mit '£, rel * 1,231. 
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